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= (54) Title: METHOD FOR THE PRODUCTION OFTETRAHYDROFURAN COPOLYMERS 

= (54) Bczeichnung: VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG VON TETRAHYDROFURAN-COPOLYMEREN 

(57) Abstract: The invention relates to a method for single-step production 
p 1 of polyoxyalkylene glycols by copolymerization of THFand neopentyl glycol 

I in the presence of a heteropoly acid, characterized in that the overall amount 
of all impurities of general formula (I), wherein R 1 and R 2 represent hydro- 

QC HOCH C(CH );; C R 2 (0 gen when R 3 is an oxyformyl or isopropionate radical, R 1 represents hydrogen 

J^" 2 3 fc | and R 2 represents hydroxy when R 3 is an isopropyl radical and R l represents 

^ I 3 hydrogen when R 2 and R 3 together represent an OCH2-C(CH 5 )-CH 2 radical, 

r~*> R in the neopentyl glycol is less than 1000 ppm. 

C> (57) Zusarmnenfassung: Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalky- 
lengTykolen durch Copolymerisation von THF und Neopentylglykol in Gegenwart einer Heteropolysaure gefundene. das dadurch 
^ gekennzeichnet ist, dass die Gesamtmenge aller Verunreinigungen der allgemeinen Foimel (1), wobei R 1 und R 2 Wasserstoff be - 
^ deuten, wenn R 3 ein Oxyformyl- oder Isopropionatrest ist, R 1 Wasserstoff und R 2 Hydroxy bedeutet, wenn R 3 einen Isopropylrest 
^ darstellt und R 1 Wasserstoff ist, wenn R 2 und R 3 gemeinsam einen -OCH2-C(CH 5 )-CH 2 -Rest darstellen, im Neopentylglykol kleiner 
1000 ppm ist. 
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Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran-dl5gl|» miffi® 2 9 SEP 2003 
Beschreibung 

5 Die vorliegende Erfindung betrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von Polyoxy- 
alkylenglykolen (Polyalkylenethsrglykolen) durch Copolymerisaiion von Tetrahydrofu- 
ran - im folgenden kurz „THF" genannt - mit Neopentylglykol in Gegenwart von Hete- 
ropolysauren, bei dem Neopentylglykol mit einem Gehalt an Verbindungen der allge- 
meinen Formel I unter 1000 ppm verwendet wird. 

10 

Polyoxyalkylenglykole sind wichtige Ausgangsstoffe fur die Herstellung von elastischen 
Fasern, elastischen Konstruktionswerkstoffen und Beschichtungen. Man kann sie unter 
anderem durch Polymerisation von THF oder durch Copolymerisation von THF mit 
Neopentylglykol - im Folgenden kurz „NPG" genannt - in Gegenwart kationischer Kata- 
15 lysatoren herstellen. Es ist beispielsweise aus EP-A 126 471 bekannt, als Katalysato- 
ren Heteropolysauren zu verwenden. Durch dieses Verfahren werden Polyalkylen- 
etherglykole einstufig zuganglich, wahrend man nach anderen Verfahren zunachst die 
Ester der Polyoxyalkylenglykole erhalt, die vor ihrer Verwendung auf dem Gebiet der 
Polymeren noch zu den Polyoxyalkylenglykolen hydrolysiert werden mussen. 

20 

Alpha, omega-Diole wie Neopentylglykol technischer Qualitat enthalten geringe Men- 
gen an Verunreinigungen in einer Konzentration von bis zu 0,6 %. Obwohl dieses NPG 
von sehr hoher Reinheit ist, wurde erfindungsgemaB erkannt, dass die enthaltenen 
Spurenverunreinigungen bei der Polymerisation durch Kettenabbruch einen unbefriedi- 
25 genden Molekulargewichtsaufbau und Verfarbungen verursachen. Daruber hinaus 
wurde gleichzeitig beobachtet, dass mit der Verfarbung eine veranderte Reaktionsfa- 
higkeit der Copolymere bei Herstellung von Polyestern und Polyurethanen aus den 
THF-NPG-Copolymeren einherging. 

30 Dies sind gravierende Mangel, denn Farbe und reproduzierbare Verarbeitung gehoren 
zu den wichtigsten Eigenschaften des Polymerisats, das technische Anwendung finden 
soli. 

Es bestand daher die Aufgabe ein einfaches und kostengunstiges Verfahren zur Her- 
35 stellung von THF-Copolymeren mit Neopentylglykol bereitzustellen, das zur Herstel- 
lung von THF-Copolymeren mit Neopentylglykol mit niedriger Farbzahl geeignet ist und 
ohne eine der Copolymerisation nachgeschaltete zusatzliche MaBnahme zur Verringe- 
rung der Farbzahl auskomrnt. 
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Uberraschenderweise wurde nun ein Verfahren zur einstufigen Herstellung von Poly- 
oxyalkylenglykolen durch Copolymerisation von THF und Neopentylglykol in Gegen- 
wart einer Heteropolysaure gefunden, das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Ge- 
samtmenge aller Verunreinigungen der allgemeinen Formel (I) 

5 

R 1 

HOCH— C(CH 3 )— C R 2 

R 3 

wobsi R 1 und R 2 VVasserstoff bedeuten, wenn R 3 ein Oxyformyl- oder Isopropionatrest 
ist, R 1 VVasserstoff und R 2 Hydroxy bedeutet, wenn R 3 einen Isopropylrest darstellt und 
10 R 1 Wasserstoff ist, wenn R 2 und R 3 gemeinsam einen -OCH 2 -C(CH 3 )-CH 2 -Rest dar- 
stellen, 

im Neopentylglykol kleiner 1000 ppm, bevorzugt kleiner 700 ppm, besonders bevor- 
zugt kleiner 500 ppm ist. ppm (parts per million) wurden gaschromatographisch mit 
1 5 Flachenprozentbestimmung bestimmt. 

ErfindungsgemaB wurde erkannt, dass die Verbindungen der allgemeinen Formel I in 
der sauer katalysierten Polymerisationsreaktion unter anderem als Polymerisationsab- 
bruchreagenzien das Kettenwachstum stoppen und die Farbzahl der Copolymere 
20 nachteilig beeinflussen. Mit dem erfindungsgemaBen Verfahren lassen sich THF- 
Copolymere mit Neopentylglykol mit bestimmten Molekulargewichten von 600 bis 
6000 Dalton und einem bestimmten Reinheitsgrad einfach und sicher darstellen. 

Das marktubliche Neopentylglykol technischer Qualitat wird mit an sich bekannten Ver- 
25 fahren behandelt, um den Gesamtanteil der Verbindungen der Formel I auf unter 
1 000 ppm zu senken. 

Eine Moglichkeit zur Reinigung von Neopentylglykol technischer Qualitat zur Verwen- 
dung in dem erfindungsgemaBen Verfahren ist das Umkristallisieren des Neopentylgfy- 
30 kols aus organischen Losungsmitteln. 

Als organische Losungsmittel sind Ci bis C n0 -Alkohole wie zum Beispiel Methanol, 
Ethanol, Propano) oder Isoprppanol, C n bis C 10 -Ether wie zum Beispiel Tetrahydrofu- 
ran, Diethylether, Butylmethylether oder halogenierte Losungsmittel wie Chloroform 
35 oder Dichlormethan oder deren Gemische, geeignet. Bevorzugt werden C r bis C 10 - 
^Alkohole, besonders bevorzugt Methanol verwendet. 
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lm Produktionsmaf3stab bietet sich weiterhin die an sich bekannten Schicht- Oder Sus- 
pensionskristallisation an, bei der die Reinigung durch Kristallisation aus der Schmetze 
erreicht wird und Verunreinigungen in der Schmeize zuruckbleiben. 

5 

Neben der Umkristallisation, kann das marktubliche Neopentylglykol auch durch kataly- 
tische Hydrierung weitgehend von den Verbindungen der allgemeinen Formel (I) befreit 
werden. 

10 Die katalytische Hydrierung des Neopentylglykols technischer Qualitat kann neben 
Katalysatoren vom Raney-Typ wie Raney-Nickel oder Raney-Kupfer an getragerten 
Kupfer-, Nickel- oder Edelmetallkatalysatoren der Gruppe VIII des Periodensystems 
der Elemente, insbesondere wie Platin, Palladiumkatalysatoren durchgefuhrt werden. 

15 Als Tragermaterial sind alle fur Hydrierkatalysatoren, die zur Hydrierung von Carbonyl- 
verbindungen verwendet werden, bekannten Tragermaterialien wie zum Beispiel Titan- 
dioxid, Aluminiumoxid, Zirkondioxid und Zinkoxid geeignet. Bevorzugt wird als Trager- 
material ein Gemisch aus Aluminiumoxid, Zinkoxid und gegebenenfalls Zink- 
Aluminiumspinell eingesetzt. Fur die Herstellung des Hydrierkatalysators existieren 

20 keinerlei Beschrankungen. Sie kann nach den fur die Herstellung derartige Katalysato- 
ren ublichen Verfahren erfolgen. Die Katalysatoren konnen als Formkdrper verwendet 
werden, beispielsweise als Tabletten, Ringe, Ringtabletten, andere Extrudatformen, 
Kugeln oder Splitt. Die katalytische Hydrierung des Neopentylglykols wird bevorzugt in 
Festbettfahrweise durchgefuhrt, jedoch ist auch die Suspensionsfahrweise prinzipiell 

25 moglich. 

Eine weitere Reinigungsform fur die erfindungsgemaB verwendeten Neopentylglykols 
ist die Losungsmittel-Extraktion einer gesattigten, wassrigen, alkoholischen oder tetra- 
hydrofuranhaltigen Losung des Neopentylglykol mit gesattigten oder ungesattigten ali- 
30 phatischen, cycloaliphatischen oder olefinischen Cr bis Ci 5 -Kohlenwasserstoffen oder 
C 4 - bis Cis-Ethern. Es konnen jedoch auch Kohlenwasserstoffe eingesetzt werden, die 
gegebenenfalls mit Halogenatomen wie Chlor enthalten. Ferner sind auch Gemische 
der obengenannten Stoffklassen zulassig, die einen Anteil von mindestens 50 Gew.-% 
des Kohlenwasserstoffs oder Ethers aufweisen. 

35 

lm ProduktionsmaBstab konnen Flussig-Flussig-Extraktion ein- oder mehrstufig, im 
Allgemeinen bis zu 5 Stufen, in ublicher Weise durchgefuhrt. Geeignete Apparaturen 
und Verfahrensweisen sind dem Fachmann bekannt und z.B. in „Ullmanns Encyclope- 
dia of Industrial Chemistry, 6th Edition, Electronic Release" beschrieben. Diskontinuier- 
40 liche Extraktionen konnen beispielsweise im Ruhrbehalter ausgefuhrt werden. Beispie- 
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le fur die kontinuierliche Extraktion sind die Verwendung von Siebbodenkolonnen, 
Ruhrkolonnen und Extraktionsbaterien, wie z.B. Mixer-Settler. Auch Membranextrakto- 
ren, wie z.B. Hohlfasermodule, konnen angewendet werden. 

Von den fur das erfindungsgemaB verwendete Neopentylglykol geeigneten Reini- 
gungsverfahren zur Entfernung der Verbindungen der Formef I auf vveniger als 
1000 ppm ist Urnkristallisation bevorzugt 

Es werden erfindungsgemaB 1 bis 60 Gew.-% des Neopentylglykois bezogen auf das 
eingesetzt Tetrahydrofuran, bevorzugt 2 bis 40 6ew.-%, besonders bevorzugt 3 bis 
20 Gew.-%, in die Copoiymerisation eingesetzt 

Tetrahydrofuran wird in einer Menge von 40 bis 99 Gew.-%, bezogen auf die Gesamt- 
menge aus THF und Neopentylglykol, bevorzugt in einer Menge von 60 bis 98 Gew.-%, 
besonders bevorzugt 80 bis 97 Gew.-%, in der Copoiymerisation verwendet. 

Die Copoiymerisation des THF mit Neopentylglykol in Gegenwart von Heteropolysau- 
ren als Katalysatoren erfolgt in an sich bekannter Weise, wie sie zum Beispiel in EP- 
A 126 471 beschrieben ist. 

Die erfindungsgemaBe Copoiymerisation wird bevorzugt in Gegenwart eines Kohlen- 
wasserstoffs durchgefuhrt Im Gemisch mit diesem Kohlenwasserstoff wird Wasser aus 
der Copolymerisationslosung abdestilliert. Unter Gemisch wird dabei in dieser Anmel- 
dung neben ublichen nicht-azeotropen Gemischen ein Kohlenwasserstoff-Wasser- 
Azeotrop verstanden. Diese Fahrweise ist in der deutschen Patentanmeldung Nr. 
102 399 47.6 vom 30.08.2002 „Verfahren zur Herstellung von Tetrahydrofuran- 
Copolymeren" der BASF-Aktiengesellschaft, auf die hier ausdrucklich Bezug genom- 
men wird, beschrieben. 

Die verwendeten Kohlenwasserstoffe sollen zur Azeotropbildung mit Wasser geeignet 
sein. Als Kohlenwasserstoff werden zum Beispiel aliphatische oder cycloaliphatische 
Kohlenwasserstoffe mit 4 bis 12 C-Atomen oder aromatische Kohlenwasserstoffe mit 6 
bis 10 C-Atomen oder deren Gemische eingesetzt. Im einzelnen sein z.B. Pentan, He- 
xan, Heptan, Octan, Decan, Cyclopentan, Cyclohexan, Benzol, Toluol, Xylol oder 
Naphthalin genannt, von denen Pentan, Cyclopentan und Octan bevorzugt sind und 
Pentan besonders bevorzugt ist 

Die Kohlenwasserstoffe werden dem Frischzulauf der Copoiymerisation in einer Menge 
von 1 x 10" 4 Gew.-% (entsprechend 1 ppm) bis 30 Gew-%, bezogen auf den Frischzu- 
lauf aus Neopentylglykol und THF, bevorzugt 1 ppm bis 16 Gew.-%, besonders bevor- 
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zugt 1 bis 10 Gew.-%, zugegeben. Es ist jedoch auch moglich, den Kohlenwasserstoff 
in den Kopf der Destillationskolonne zur Abtrennung des Gemisches aus Kohlenwas- 
serstoff und Wasser einzuleiten. Uber die Gesamtmenge an Wasser, die aus der Co- 
polymerisation ausgeschleust wird, kann das jeweilige Molgewicht eingestelit werden. 
5 Im allgemeinen bindet 1 Mot Heteropolysaure 10 bis 40 Molekule Wasser durch koor- 
dinative Bindung. Die als Katalysatoren verwendeten Heteropolysauren sollten sollten 
etwa 1 bis 10 Molekule Wasser pro Molekul Heteropolysaure enthalten. Zudem vvird 
durch die Copolymerisation mil den als Comonorner verwendeten Neopentylglykol 
Wasser frei. Je hoher der Wassergehalt der Copolymerisationslosung ist, desto niedri- 
1 0 ger ist das Motekulargewicht des erhaltenen Copolymerisats. 

Unter der Bezeichnung "mittleres fvlolekulargewicht" oder "mittlere Molmasse" wird in 
dieser Anrneldung das Zahlenrnittel Mn des Molekulargewichts der im gebildeten Po- 
lymerisat enthaltenen Polymeren verstanden. 

15 

Heteropolysauren, die erfindungsgemaB verwendet werden, sind anorganische Poly- 
sauren, die im Gegensatz zu Isopolysauren mindestens zwei verschiedene Zentrai- 
atome besitzen. Heteropolysauren entstehen aus jeweils schwachen mehrbasigen 
Sauerstoffsauren eines Metalles, wie Chrom, Molybdan, Vanadium und Wolfram sowie 

20 eines Nichtmetalles, wie Arsen, Jod, Phosphor, Selen, Siiizium, Bor und Tellur als par- 
tielle gemischte Anhydride. Als Beispiele seine die Dodecawolframphosphorsaure 
H 3 (PW 12 04o) oder die Decamolybdophosporsaure H 3 (PMo 12 0 4 o) genannt. Die Hetero- 
polysauren konnen als zweites Zentralatom auch Aktionoide oder Lanthanoide enthal- 
ten (s.Z. Chemie 17 (1977), Seiten 353 bis 357 bzw. 19 (1979), 308). Die Heteropoly- 

25 sauren konnen allgemein durch die Formel H8.n(Y n M 19 0 4 o) mit n = Wertigkeit des Ele- 
mentes Y (z.B. Bor, Siiizium, Zink) beschrieben werden (s. auch Heteropoly- und Iso- 
poly-oxomtalates, Berlin; Springer 1983). Fur das erfindungsgemaBe Verfahren sind 
als Katalysatoren Phosphorwolframsaure, Phosphormolybdansaure, Siliziummolyb- 
dansaure und Siliziumwolframsaure besonders gut geeignet. 

30 

Die als Katalysatoren verwendeten Heteropolysauren konnen sowohl getrocknet (1 bis 
10 Mol Wasser/Mol Heteropolysaure) oder ungetrocknet (10 bis 40 Mol Wasser/ 
Heteropolysaure) in der Copolymerisation verwendet werden. 

35 Das im Copolymerisationsreaktor vorhandene Wasser, bei dem es sich zum Teil um 
Kristallwasser aus der Heteropolysaure und zum Teil um wahrend der Reaktion ent- 
standenes Wasser handelt, wird als Gemisch des mit dem Frischzulauf zugesetzten 
Kohlenwasserstoffs mit Wasser bei einer Temperatur von 40 bis 120°C, besonders 
bevorzugt von 50 bis 70°C und einem Druck von 150 mbar bis 2 bar, bevorzugt 

40 230 mbar mit Hilfe einer ublichen Destillationseinrichtung direkt aus der Copolymerisa- 
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tion, das heiBt aus dem Copolymerisationsreaktor ohne zwischengeschaitete Aufarbei- 
tungsschritte wie Phasentrennungen, abgetrennt. 

Der entstehende Bruden wird bevorzugt in einem Oberflachenkondensator niederge- 
5 schlagen; jedoch sind auch Quench und Einspritzkondensatoren moglich. Das anfal- 
lende Kondensat wird zur Auskreisung des Wassers der Losemittelaufarbeitung zuge- 
ruhrt. Besonders gunstig ist eine teilweise Ruckfuhrung des Kondensats in den Reak- 
tor, d.h. eine Abfuhrung der Reaktionswarme mittels Siedekuhlung. Zur Erreichung 
moglichst hoher Wassergehalte im abzuziehenden Kondensat kann zwischen Reaktor 
10 und Kondensator noch eine mehrstufige, mit dem Ruckfuhrkondensat als Rucklauf 
beaufschiagte Gegenstrom-Rektifikationskolonne eingefugt sein. 

In einer weiteren Ausfuhrungsform wird gleichzeitig mit dem Gemisch des in die Copo- 
lymerisation eingesetzten Kohlenwasserstoffs mit Wasser THF abdestiliiert, welches 
15 abhangig vom Kohlenwasserstoff ein ternares Azeotrop bilden kann. J 

Der im Gemisch mit Wasser abdestillierte Kohlenwasserstoff oder die Gemische von 
Wasser und Kohlenwasserstoff mit Tetrahydrofuran konnen mit einem geeigneten fes- 
ten Adsorbtionsmittel, beispielsweise an Motekularsiebe getrocknet und emeut in die 

20 Copolymerisation zuruckgefuhrt werden. Auch eine Phasentrennung in eine wassrige 
Phase und den Kohlenwasserstoff ist denkbar. Die wassrige Phase enthalt bis 
5 Gew.-% an THF, bevorzugt < 1 Gew.-%. Ferner enthalt sie in Konzentrationen 
< 1 Gew.- % den jeweiligen Kohlenwasserstoff. THF und der Kohlenwasserstoff kon- 
nen durch destillative Aufarbeitung der wassrigen Phase zuruckgewonnen werden und 

25 zuruckgefuhrt werden. Die wassrige Phase kann jedoch auch verworfen werden. 

Die nach dem Abtrennen des KohlenwasserstoffA/Vasser-Gemisches verbliebene Co- 
polymerisatlosung wird bevorzugt in einen Phasenscheider uberfuhrt. Durch Zugabe .f^ 
von weiteren Mengen an Kohlenwasserstoff trennt man die Heteropolysaure aus der 
30 Produktphase ab. Dieses an sich, beispielsweise aus EP-A 181 621 bekannte Verfah- 
ren fuhrt zur Nachfallung der Heteropolysaure aus der organischen Phase. Als Koh- 
lenwasserstoff wird bevorzugt der bereits in die Copolymerisation eingesetzte Kohlen- 
wasserstoff verwendet. Die Heteropolysaure wird bevorzugt fur die nachste Copolyme- 
risation wiederverwendet. 

35 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann sowohl kontinuierlich als auch diskontinuierlich 
als auch in semi-batch-Fahrweise ausgefuhrt werden. Unter semi-batch-Fahrweise 
oder halbkontinuierlicher Fahrweise v/\rd dabei verstanden, dass die Heteropolysaure 
mit 20 bis 50 Gew.-% der anderen Edukte vorgelegt wird. Im Verlauf der Reaktionszeit 
40 wird der verbleibende Rest der Edukte dann zudosiert. Fur die kontinuierliche und dis- 
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kontinuierliche Fahrweise wird zweckmaBigerweise die Heteropolysaure in Mengen 
von 1 bis 300 Gew.-Teilen, vorzugsweise von 5 bis 150 Gew.-Teilen, bezogen auf 
100 Gew.-Teile der verwendeten Monomeren (THF und alpha.omega-Diole), einge- 
setzt. Es ist auch moglich groBere Mengen an Heteropolysaure zum Reaktionsgemisch 
zu geben. 

Die Heteropolysaure kann in fester Form der Umsetzung zugefuhrt werden, worauf sie 
durch das Inkontaktbringen mit den weiteren Reaktanten nach und nach unter Ausbil- 
dung der fliissigen Katalysatorphase solvatisiert wird. Man kann auch so verfahren, 
dass man die teste Heteropolysaure mit dem zu verwendenden alpha.omega Diol 
und/oder dem THF anmaischt und die dabei erhaltene Katalysatorlosung als flussige 
Katalysatorphase in den Reaktor leitet. Dabei kann sowohl die Katalysatorphase als 
auch das monomere Ausgangsmaterial im Reaktor vorgelegt werden. Es konnen aber 
auch beide Komponenten gleichzeitig in den Reaktor eingeleitet werden. 

Wasser wird bei kontinuierlicher Fahrweise mit Wasser n einer Menge von 0,1 bis 
5 Gew.-%, bevorzugt 0,1 - 3,5-Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 - Gew.-%, bezogen 
auf die Gesamtmenge an Monomer THF und Comonomer, ublicherweise fiber eine 
Fullstandsregelung gesteuert in den Reaktor eindosiert. ZweckmaBigerweise wird fri- 
sches Monomer in dem MaBe zugefuhrt, wie Produkt und nicht umgesetztes Monomer 
aus der Reaktionsapparatur ausgetragen werden. Auf diese Weise kann auch die Ver- 
weilzeit, mithin die Polymerisationszeit, gesteuert werden, womit ein weiteres Mittel zur 
Beeinflussung und Einstetlung des mittleren Molekulargewichts und der Molekularge- 
wichtsverteilung des entstehenden Polymeren zur Verfiigung steht. 

Die Copolymerisation kann durch eine online-Leitfahigkeitsmessung verfolgt und ge- 
steuert werden. 

Ein Abbruch der Copolymerisation bei diskontinuierlicher Fahrweise ist in einem Leitfa- 
higkeitsbereich zwischen 0,1 - 2,5 uS je nach gewunschtem Zielmolekulargewicht be- 
vorzugt. Zur besseren Stabilisierung der organischen Produktphase vor oxidativen 
Schadigung konnen dieser 1 0 - 500 ppm, besonders bevorzugt 50 - 300 ppm eines 
Radikalfangers zugegeben werden. Als Radikalfanger eignen sich besonders 250 ppm 
2,6-Di-tert.-butyl-4-methyl-kresol (BHT). 

Die Steuerung des mittleren Molekulargewichts uber den Wert der elektrischen Leitfa- 
higkeit der Copolymerisationsldsung ist ausfuhrlich in der deutschen Anmeldung 
DE 10259036.2 vom 17.02.2002 der Anmelderin, auf die hier ausdrucklich Bezug ge- 
nommen wird, offenbart. 
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lm Allgemeinen wird die Copolymerisation in Abhangigkeit. von der Katalysatormenge 
und der Reaktionstemperatur beim chargenweisen Verfahren wahrend eines Zeitraums 
von 0,5 bis 70 Stunden, vorzugsweise von 5 bis 50 Stunden und besonders bevorzugt 
von 10 bis 40 Stunden durchgefuhrt. Beim kontinuierlichen Verfahren werden ublicher- 
weise Verweiizeiten von 1 bis 50 und vorzugsweise von 10 bis 40 Stunden eingestellt. 
Zu Eeginn einer kontinuierlichen Umsetzung benotigt das beschriebene Reaktionssys- 
tern eine gewisse Zeit bis sich ein stationares Gleichgewicht eingestellt hat und wah- 
rend der es vorteilhaft sein kann, den Reaktorauslass g esc h lessen zu halten, also kei- 
ne Produktlosung aus der Reaktionsapparatur auszutragen. 

Die Copolymerisation wird ubiichen/veise bei Temperaturen von 20 bis 100°C, vor- 
zugsweise bei 30 bis S0°C vorgenommen. Vorteilhaft wird dabei unter Atmospharen- 
druck gearbeitet, die Umsetzung unter Druck, vornehmlich unter dem Eigendruck des 
Reaktionssystems, kann sich aber gleichfalls als zweckmaBig und vorteilhaft erweisen. 

Die Reaktoren sollten sowohl bei der chargenweisen, der semi-batch-Fahrweise als 
auch bei der kontinuierlichen Verfahrensweise mit leistungsfahigen Mischeinrichtun- 
gen, beispielsweise Ruhrwerken, ausgestattet sein. 

20 Als Reaktor sind alle dem Fachmann bekannten Flussigreaktoren mit inerter oder/und 
externer f reie Flussigkeitsoberflache zur notwendigen Abdampfung der wasserhaltigen 
Bruden, bei denen in der Flussigkeit genugend hohe Scherkrafte zur Suspendierung 
der Katalysatorphase in der homogenen Monomer/Polymerphase erreicht werden, ge- 
eignet (Ruhrkessel, Umlaufreaktoren, Strahlschlaufe, pulsierte Einbauten). Eine be- 

25 sonders gunstige Bauart ist die Ausfuhrung als Strahlschlaufe, da hier die notwendige 
Temperierung des Reaktors auf einfache Weise in den Flussigumlaufstrom integriert 
werden kann. Aus der Reaktionsmischung wird kontinuierlich oder diskontinuierlich das 
wasserhaltige Gemisch des Kohlenwasserstoffs abgedampft und der Wassergehalt 
des Reaktorinhaltes so auf reaktionstechnisch gunstige Werte eingestellt. 



15 



30 



35 



Das erfindungsgemaBe Verfahren wird vorteilhaft unter einer Inertgasatmosphare 
durchgefuhrt, wobei beliebige Inertgase, wie Stickstoff oder Argon, verwendet werden 
konnen. Die Reaktanten werden vor ihrer Verwendung von gegebenenfalls darin ent- 
haltenem Wasser und Peroxiden befreit. 



Im kontinuieriicher Fahrweise kann die Umsetzung in herkommlichen, fur kontinuierli- 
che Verfahren geeigneten Reaktoren oder Reaktoranordnungen, beispielsweise in 
Rohrreaktoren, welche mit Innenausbauten ausgestattet sind, die eine gute Durchmi- 
schung der emulsionsartigen Copolymerisationsansatzes gewahrleisten oder aber 
40 auch in Ruhrkesselkaskaden ausgefuhrt werden. 
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Unter einem emulsionsartigen Copolymerisationsansatz versteht man einen bei Was- 
sergehalten von 2 bis 10 mo! Wasser/pro Mo! Heteropolysaure. 

5 Nach dem erfindungsgemaBen Verfahren konnen Copolymere von THF und Neopen- 
tylglykol wirtschaftlich und in outer Ausbeute, selektiv und mil einer engen Molekular- 
gewichtsverteilung sowie in reiner Form mil niederen Farbzahlen erhallen werden. Die 
Copolymere weisen Einbauraten des Neopentylglykol -Comonomers von 5 bis 
50 Gew.-%, bezogen auf das Copolymer, und mittlere Molekulargewichte Mn von 600 

10 bis 6000 auf. Die erfindungsgemaB herstellbaren Polyoxyalkylenglykole finden bei- 
spielsweise zur Herstellung spezieller Polyurethane, die als hochelastische Verbund- 
werkstoffe geeignet sind. Ein Polyurethanpolymer, welches die erfindungsgemaB her- 
stellbaren Copolymere beinhaltet, weist eine hohe Verlangerung nach dem Bruch, eine 
. : ^ geringe Spannungsanderung bei Verlangerung, einen geringen Hystereseverlust beim 

15 Ausdehnen und Zusammenziehen sowie eine hohe Elastizitat auch bei extremer Kalte 
auf. 

Beispiele 

20 Bestimmung der Farbzahl 

Die vom Losungsmittel befreiten Polymere werden unbehandelt in einem Flussigkeits- 
farbmeBgerat LICO 200 der Fa. Dr. Lange vermessen. Es werden Prazisionskuvetten 
Typ Nr. 100-QS (Schichtdicke 50 mm, Fa. Helma) verwendet 

25 

Bestimmung der OH-Zahl 

Unter der Hydroxylzahl wird diejenige Menge an Kaliumhydroxid in mg verstanden, die 
der bei der Acetylierung von 1 g Substanz gebundenen Menge Essigsaure aquivalent . 
30 ist. 

Die Hydroxylzahl wird bestimmt durch die Veresterung der vorhandenen Hydroxylgrup- 
pen mit einem UberschuB an Essigsaureanhydrid. Nach der Umsetzung wird das uber- 
schussige Essigsaureanhydrid mit Wasser hydrolysiert und als Essigsaure mit Natron- 
35 lauge zurucktitriert. 
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Elektrode: LTA 01 Glas/Piatin 2-Elektrodenme3zeIle, K ca. 0,1 cm-1; Firma Knick 
Konduktometer (Auswerteeinheit): Knick 702 Firma WTW (Wissenschafttlich techni- 
5 sche VVerkstatten. 

Das Messgerat berechnet aus dem gemessenen Strom auf Grundlage des Ohrn'schen 
Gesetzes zunachst den Leitwert der Messlosung und - unter Einbeziehung der Zell- 
konstante - den Leitfahigkeitswert. Der Temperaturabgleich erfolgt manuell an der 
1 0 Auswerteeinheit. 

Gaschromatographische Bestimmung der Reinheit im NPG 
Prinzip: 

15 Die Analysenprobe wird in Methanol (Losungsmittel z.B. Merck, Art. Nr. 106002) gelost 
und mit Kapiliar-Gaschromatographie untersucht. Die chromatographische Trennung 
erfolgt auf einer mit Dimethylpolysiloxan belegten Fused-Silica-Kapiliare. Zur Detektion 
wird ein Flammenionisationsdetektor (FID) eingesetzt. Die Quantifizierung erfolgt nach 
der Flachenprozent-Methode. Die Methode dient zur Bestimmung der Haupt- und Ne- 

20 benkomponenten in NPG in einem Bereich von 0,01 bis > 99 FI-%. Es wurde ein Kapil- 
lar-Gaschromatograph mit automatischen Probengeber, Splitinjektor und Flammenioni- 
sationsdetektor (FID), z.B. HP 5890 mit Autosampier HP 7673 A (Agilent) 
Fused-Silica-Kapiilarsaule belegt mit 100 % Dimethylpolysiloxan z.B. RTX 1 der Fa. 
Restek (Lange: 30 m, Innerendurchmesser: 0,32 mm, Filmdicke: 1 //m), verwendet. 

25 

AIs Integrator oder Computer mit geeignetem Auswerteprogramm, kann z.B. ein VG- 
Multichrom (Labsystems) verwendet werden; 

Durchfuhrung 
30 Probenvorbereitung 

Ca. 150 mg Polymer wurden in 1 ,5 ml Methanol gelost. Diese Losung wurde direkt fur 
die GC-lnjektion verwendet. 

Chromatographische Bedingungen 

35 

Temperaturen: 

Injektor: 300°C 

Saulenofen: 80°C, 10 min isotherm 

80°C 300 o C, 5 K/min 

300°C, 10 min isotherm 
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Detektor (FID): 320°C 

Tragergas: Stickstoff 
Saulenvordruck: 0,8 bar 
Split: 40 ml/min 

Septumspulung: 3 ml/min 

Brenngase fur FID: Wasserstoff und synth. Luft, eingsstellt nach Angaben des 

Gerateherstellers 

Injektionsvolumen: 1 ,0 ju\ 
Berechnung 

FZ-%(0=£r^*100 

F(i) = Peakflache der Komponente i [//V -sec] 

IF = Summe alter Peakflachen der berucksichtigten Komponenten 
(Signale des Losungsmittels ausblenden) [/yV -sec] 



ErfindungsgemaBe Beispiele 1 bis 4 

1000g Neopentylglykol, (Handelprodukt der Mitsubishi Gas Chemical, mit mehr als 
15 1000 ppm der Verbindungen der Formel I, im einzelnen 400 ppm 1,3-Propandiol-2,2- 
dimethyl-monoformiat, 700 ppm 2,2,4-Trimethyl-1 ,3-pentandiol, 1900 ppm Neopen- 
tylglykolisobutyrat, 300 ppm p,p,5,5-Tetramethyl-m-dioxan-2-ethanol) wurden mit 150 g 
MeOH versetzt und auf 60°C erwarmt. Nach vollstandiger Losung wurde die Heizquelle 
abgestellt und der Feststoff kristallisiert innerhalb von 24 h aus. Der Feststoff wurde 
20 abfiftriert, mit kaltem MeOH gewaschen und in einem Exsikkator bei 60°C und einem 
Druck von 5 mbar getrocknet bis der MeOH-Gehalt < 10 ppm war. Das erhaltene Neo- 
pentylglykol wies folgende Mengen an Verbindungen der Formel I auf: 40 ppm 1 ,3-Pro- 
pandiol-2,2-dimethyl-monoformiat, 80 ppm 2,2,4-Trimethyl-1 ,3-pentandiol, 270 ppm 
Neopentylglykolisobutyrat, 0 ppm p,3,5,5-TetramethyI-m-dioxan-2-ethanol. 

25 

In einem 1 I doppelwandigen Reaktor mit einer Magnetruhn/orrichtung und ange- 
schlossener Destillationskolonne (30 theoretische Boden) mit kombiniertem Wasserab- 
scheider wurde ein Gemisch aus 400 g THF, 24 g gereinigtem Neopentylglykol und 
30 g Pentan zu einer homogenen Losung verruhrt. Dazu wurden unter Riihren 100 g 
30 ""einer hydratisierten Dodecaphosphorwolframsaure (Handelsprodukt der Firma Merck, 
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Darmstadt, Wassergehatt maxima! 17 %), gegeben. Die Reaktionstemperatur wurde in 
einem Bereich von 65 bis 67°C gehalten. 

Das wahrend der Reaktion abdampfende THF/Pentan/Wassergemisch wurde in der 
5 Kolonne aufgetrennt Das PentanA'Vasser-Gemisch wurde uber Kopf abgetrennt, und 
im Wasserabscheider kondensiert. Der Sumpf der Kolonne bestand hauptsachlich aus 
THF und wurde in die Poiymerisationsstufe zuruckgefuhrt. Das Pentan-Wasser- 
Gernisch zerfiel in zwei Phasen, wobei die obere organische Phase in den Kopf der 
Kolonne zuruckgefuhrt wurde. Die untere Wasserphase wurde ven/vorfen. 

10 

Nach 22 h wurde die Reaktion durch Zugabe von 10 g Wasser und 250 ppm 2,6-Di- 
teri>butyl-p-kresol (BHT) und 450g Hexan abgebrochen. Nach erfolgter Phasentren- 
nung wurde die untere wassrige Katalysatorphase abgelassen. 

15 Die obere Phase wurde bei 20°C uber ein Festbett, gefullt mit einem Kationen und ei- ) 
nem Anionentauscher (Volumen: jeweils 1 l) der Marke Lewatit® MP 600 R, der Firma 
Bayer, Leverkusen, geleitet. 

Sodann wurden THF und Heptan am Rotations verdampfer bei 140°C und einem Druck 
20 von 20 mbar abgetrennt und ein Copolymeres mit einer OH-Zahl von 60 mg KOH/g 
Copolymer erhalten. Weitere Daten sind Tabelle 1 zu entnehmen. 

Die aus Beispiel 1 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wird in Beispiel 2 
eingesetzt. Beispiel 2 wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Weitere Daten sind Tabel- 
25 le 1 zu entnehmen. Nach 21 h Laufzeit wurde die Reaktion durch Zugabe von Wasser 
und BHT abgebrochen. 

Die aus Beispiel 2 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wurde in Beispiel 3 ^ 
eingesetzt. Beispiel 3 wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Weitere Daten sind Tabel- 
30 le 1 zu entnehmen. Nach 22 h Laufzeit wurde die Reaktion wie in Beispiel 1 abgebro- 
chen. 

Die aus Beispiel 3 abgetrennte wasserige Heteropolysaure-Phase wurde in Beispiel 4 
eingesetzt. Beispiel 4 wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt. Weitere Daten sind Tabel- 
35 le 1 zu entnehmen. Nach 22 h Laufzeit wurde die Reaktion wie in Beispiel 1 abgebro- 
chen. 
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Die Farbzahl des Erstversuchs und der zwei Folgeversuchen liegt < 10 Apha. 
Weitere Daten sind in Tabelle 1 aufgelistet. 
5 Tabelle 1 



Bsp. 


THF 


NPG 


HPA 1) -Phase 


Temp. 


Laufzeit 


EDR 2 


OH-Zahl 


Farbzahl 




[g] 


[g] 


[g] 


[°C] 


[h] 


[%3 






1 


400 


24 


100 


65 


21 


34.5 


60 


10 


2 


400 


24 


148 


65 


21 


34,8 


62 


9 


3 


400 


24 


153 


66 


22 


35 


60 


10 


4 


400 


24 


150 


66 


22 


35,2 


61 


10 



HPA = Heteropolysaure 
EDR = Eindampfruckstand 



1 0 Vergleichsbeispiele 5 bis 1 0 

Beispiel 5 wurde analog Beispiel 1 durchgefuhrt, aber mit ungereinigtem NPG (Mitsubi- 
shi Gas Chemical; Reinheitsgrad: 99,6 Flachenprozent, mehr als 1000 ppm der Ver- 
bindungen der Formel I, Zusammensetzung wie bei Beispiel 1 angegeben). 

15 

Die anfallende wasserige Katalysatorphase wurde jeweils im folgenden Beispiel erneut 
eingesetzt. Ingesamt werden 5 Wiederholungen durchgefuhrt. Weitere Daten sind in 
Tabelle 2 aufgelistet. 

20 Tabelle 2 



Bsp. 


THF 

[g] 


NPG 

[g] 


HPA 1) -Phase 

[g] 


Temp. 

rc] 


Laufzeit 
[h] 


EDR 2) 
[%] 


OH-Zahl 


Farbzahl 


5 


400 


24 


100 


65 


21 


34,8 


60 


10 


6 


400 


24 


150 


65 


21 


34,3 


61 


11 


7 


400 


24 


142 


66 


22 


34,0 


60 


15 


8 


400 


24 


120 


66 


22 


33,7 


61 


23 


10 


400 


24 


153 


66 


22 


32,4 


63 


49 


11 


400 


24 


148 


66 


22 


32,0 


65 


63 



HPA = Heteropolysaure 
EDR = Eindampfruckstand 
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Bei der Verwendung von ungereinigtem Neopentylglykol ist ein signifikanter Farbzahl- 
anstieg erkennbar. Ferner erkennt man einen leichten Anstieg der OH-Zahl aufgrund 
des forcierten Kettenabbruchs durch Verunreinigungen der Forme! 1. 
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Patentanspruche 
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1 . Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen durch Copoly- 
merisation von THF und Neopentylglykol in Gegenwart einer Heteropolysaure, 
das dadurch gekennzeichnet ist, dass die Gesamtmenge aller Verunreinigungen 
der allgsmeinen Formsl (I) 

R 1 

HOCH— C(CH 3 ) 2 — C R 2 

I, 

wobei R 1 und R 2 Wasserstoff bedeuten, wenn R 3 ein Oxyformyl- oder Isopropio- 
natrest ist, R 1 Wasserstoff und R 2 Hydroxy bedeutet, wenn R 3 einen Isopropylrest 
darstellt und R 1 Wasserstoff ist, wenn R 2 und R 3 gemeinsam einen -OCH 2 - 
C(CH 3 )-CH 2 -Rest darstellen, 

im Neopentylglykol kleiner 1 000 ppm ist 

2. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach Anspruch 
1 , dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des Neopentylglykol an Verbindun- 
gen der Formel (I) kleiner 700 ppm ist. 

3. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der Anspruche 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass der Gehalt des Neopen- 
tylglykols an Verbindungen der Formel I durch Umkristallisation, Losungsmittel- 
Extraktion oder Hydrierung von Neopentylglykol technischer Qualitat erzielt wird. 

4. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass 3 bis 20 Gew.-% Neopen- 
tylglykol, bezogen auf Tetrahydrofuran, eingesetzt werden. 

5. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der Anspruche 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation in 
Gegenwart eines Kohlenwasserstoffs durchgefuhrt wird. 

6. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass das Verfahren kontinuier- 
lich oder diskontinuierlich gefuhrt wird. 
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7. Verfahren zur einstufigen Herstellung von Polyoxyalkylenglykolen nach einem 
der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die Copolymerisation bei 
Temperaturen von 20 bis 100°C durchgefuhrt wird. 
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